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Abstract

The reaction of 1(CO), (t-C,H,;NC),W=CNEt, (I) with t-C,H ;NC in n-heptane
at 70°C leads to an approximately equimolar mixture of neutral, yellow carbyne
complex mer-1(t-C,H,NC),(CO)YW=CNEt, (II) and cationic, orange carbyne com-
plex [(t-C,H,NC) ,(CO)W=CNEt,] "1~ (III). In the presence of t-C,HyNC, there is
a thermodynamic equilibrium between II and III, which permits the quantitative
conversion of II to Il in CH,Cl, at room temperature, and of III to II in toluene at
+70°C. The composition and structure of the new complexes II and III were
determined by elemental analyses, and from their IR, 'H NMR, *C NMR, and by
mass spectra.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von I(CO),(t-C,H,NC),W=CNEt, (I) mit t-C,H,NC in n-
Heptan bei +70°C fithrt zur Bildung einer nahezu Aquimolaren Mischung des
neutralen, gelben Carbin-Komplexes mer-I(t-C,HoNC),(CO)W=CNEt, (II) und
des kationischen, orangen Carbin-Komplexes [(t-C,H,NC),(CO)W=CNEt,]" 1~
(I1I). In Gegenwart von t-C,H/NC existiert ein thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen II und III, welches die quantitative Umwandlung von II in IIT in CH,Cl,
bei Raumtemperatur und von III in II in Toluol bei +70°C ermoglicht. Die

* XCII. Mitteilung s. Ref. 1.
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Zusammensetzung und Struktur der neuen Komplexe I1 und III wurden durch
Elementaranalysen, IR-, "H-NMR-, *C-NMR- sowie durch Massenspektren be-
stimmt.

Einleitung

Die leichte Substituierbarkeit des Halogen-Liganden X in Diethylaminocarbin-
Komplexen vom Typ X(CO),L,W=CNEt, (X =Br, I; L, = 2,2"-bipy, ophen) konn-
te bereits frither durch die Reaktion mit anionischen Nucleophilen zur Synthese
neuartiger, neutraler Substitutionsprodukte ausgenutzt werden [2-4]. Spiter fanden
wir, dass auch neutrale Nucleophile in der Lage sind, den Halogen-Liganden aus der
Koordinationssphire des Metalls zu verdringen und erdffneten damit einen Weg
zur Synthese thermisch stabiler, kationischer Carbin-Komplexe wie die Umsetzun-
gen von I(CO),L,W=CNEt, (L,=2,2"-bipy, ophen) mit PR; (R=Me, Et) in
CH,Cl, zu [(PR,;)CO),L,W=CNEt,]*1~ demonstrieren [5]. Die Anwendbarkeit
dieser Methode zur gezielten Darstellung hochsubstituierter, kationischer Diethyl-
aminocarbin-Komplexe scheint jedoch stark abhingig von der Wahl des Losungs-
mittels und der Koordinationssphire des Metalls im neutralen Diethylaminocarbin-
Komplex zu sein. So zersetzt THF die kationischen Komplexe [(PR;)CO),L -
W=CNEt,]"1~ (R =Me, Et; L, =22"-bipy, ophen) unter Abspaltung des Phos-
phan-Liganden und gleichzeitiger Riickbildung der neutralen Verbindungen I{(CQ),-
L,W=CNEt, [6]. Es kommt daher als Losungsmittel fiir ihre Darstellung nicht in
Frage. Bei der Umsetzung von cis- oder trans-1(CO),(PMe,),W=CNEt, mit PMe,
in Hexan beobachtet man dagegen unter Freisetzung eines CO-Liganden die Ent-
stehung des neutralen Komplexes mer-I(CO)}PMe,),;W=CNEt, [7]. Eine Substitu-
tion des lodid-Liganden unter Bildung von [(PMe,),(CO),W=CNEt,]"1" bleibt
hier aus [6]. Um den Einfluss der Art des Nucleophils auf die Reaktionsrichtung zu
studieren, untersuchten wir nun das Reaktionsverhalten von I(CO),(t-C,H,
NC),W=CNEt, gegeniiber t-C,H;NC.

Praparative Ergebnisse

Die Umsetzung von [(CO),(t-C,H NC),W=CNEt, (I) mit t-C,H NC
(Molverhiltnis 1/2) in n-Heptan bei 4+70°C fithrt zu einer nahezu iquimolaren
Mischung aus dem neutralen II und dem kationischen Diethylaminocarbin-Kom-
plex III mit einer Gesamtausbeute von 90%. Die Verbindung I lisst sich in Form
eines zitronengelben, mikrokristallinen Pulvers isolieren, welches in CH,Cl,, Et,0,
Tolueol und warmem n-Heptan sehr gut, in n-Pentan dagegen wenig 16slich ist. Die
Verbindung III wird als oranger, mikrokristalliner Feststoff erhalten, welcher wegen
seines ionischen Charakters nur in CH,Cl, sehr gut, in Et,O, Toluol, n-Heptan und
n-Pentan dagegen unléslich ist. Die unterschiedliche Loslichkeit von IT und III in
organischen Ldsungsmitteln ermdglicht ihre einfache und quantitative Trennung
und bietet fiir die priparative Nutzung der obigen Reaktion Vorteile. Die Komplexe
II und III schmelzen in unter Argon abgeschmolzenen Kapillaren bei 114 bzw.
112° C ohne sich zu zersetzen. Ihre Losungen sind geringfiigig luftempfindlich.
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I reagiert mit t-C,Hy;NC in CH,Cl, bei R.T. quantitativ zu III ab. Dagegen

wandelt sich eine Suspension von III in Toluol beim Erwirmen quantitativ in eine
Losung von II um:
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Die beobachtete Abhingigkeit der Lage des Gleichgewichts zwischen II und III von
der Temperatur und vom Losungsmittel lasst sich zur direkten Darstellung von 11
aus I und t-C,H/NC in Toluol einsetzen:

X£ XX
Ro¢ Et X & Et
\ / _/ Tolual \ / /
x——w\—zca-u\ 4= - r——wzc-—ﬁ\ + coT
70°C ;1h
oc/ co Et NC/ \co Et

(1) (11}
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Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Tabelle 1

»(C=NR)- und »(CO)-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe 1-1II sowie von t-C4H,NC in cm ™!
in CH,Cl,

Komplex v(C=NR) v(CO)

1 2170m, 2143m 1980s, 1911s
II 2151sh, 2112s, 2068sh 1882s

II1 2179m, 2151sh, 2120s, 2064sh 1898s
t-C,H NC 2140 -

Die IR-Spektren der Komplexe II bzw. 111 weisen im Bereich 2300-1800 cm ™!
eine starke Bande fiir die Streckschwingung des einzelnen CO-Liganden und drei
bzw. vier Banden unterschiedlicher Intensitit fir die ¥ (C=NR)-Streckschwingungen
der meridional (IT) bzw. c¢is angeordneten Isonitril-Liganden (I1I) auf [8). Lage und
Intensitit der Banden gehen aus der Tabelle 1 hervor, in welcher zum Vergleich
auch die analogen Banden von I und von nicht koordiniertem t-C, HoNC aufgefiihrt
sind [9].

Die im Vergleich zu I beobachtete Verschiebung der »(C=NR)- und »(CO)-Ab-
sorpticnsbanden in II und III nach tieferen Wellenzahlen ist auf die Erhohung der
Elektronendichte am Metall und die damit verbundene Stiarkung der Metall-CNR-
bzw. Metall-CO-Riickbindung zuriickzufithren [10]. Die starke =-Wechselwirkung
der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung mit dem freien Elektronenpaar des
Stickstoffs der Diethylaminogruppe im Carbin-Liganden wird in den IR-Spektren
der Komplexe IT und III in KBr durch eine intensive Absorptionsbande sichtbar,
welche einer »(C=N)-Streckschwingung zugeordnet werden kann und deren Lage
aus der Tabelle 2 hervorgeht.

Sie spricht fiir die starke Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur B am
Resonanzhybrid:

Et Et

7 - v

Wz=C-——N <> W——C——N
\ \Et

Et
(A) (8)

Tabelle 2

»(W=C=NEt, )-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe I-III in cm~! in KBr

Komplex »(C=N)
I 1563 [9]
I 1533

111 1572
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'H-NMR-Spektren

Tabelle 3

'H-NMR-Daten der Komplexe II und Il in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in ppm rel. CDHCl, (8
5.32 ppm); rel. Intensititen und Multiplizititen in Klammern, Kopplungskonstanten in Hz

Komplex NCH,CH, t-C, HyNC NCH,CH, TCO

11 1.24(6,1) 1.46(18,s), 3.06(4,q) +25
37(HH) 7.3 1.48(9,s) 3J(HH) 7.3

1 1.21(6,1) 1.42(27,5), 3.13(4,9) -5
3J(HH) 7.3 1.44(9,5) 3J(HH) 7.3

In den 'H-NMR-Spektren der Komplexe II und III (Tab. 3) beobachtet man
ausser dem Triplett fiir die Methyl- und dem Quartett fiir die Methylen-Protonen
der Diethylaminogruppe im Carbin-Liganden zwei Singuletts der relativen Intensitit
2/1 fiir die zwei im Verhiltnis 2/1 vorliegenden, chemisch nicht #quivalenten
Sorten von Isonitril-Liganden (IT) und zwei Singuletts der relativen Intensitit 3 /1
fiir die drei im Verhiltnis 2/1 /1 vorliegenden, chemisch nicht dquivalenten Sorten
von Isonitril-Liganden (III) (zwei Signale fallen zusammen).

3C-NMR-Spektren

Das Vorliegen von zwei bzw. drei chemisch nicht #quivalenten Sorten von
Isonitril-Liganden in II bzw. III wird durch ihre '*C-NMR-Spektren bestiitigt (Tab.
4). Die *C-Signale fiir die am Stickstoff gebundenen C-Atome der Isonitril-Ligan-
den erscheinen wegen seiner Quadrupolrelaxation als breite Singuletts, sodass keine
13C~1N-Kopplungskonstanten angegeben werden konnen. Die im Vergleich zu II
beobachtete Hochfeldverschiebung der Isonitril-C-Signale und des CO-Signals in 111
steht im Einklang mit fritheren Untersuchungen, wonach eine Schwichung der
Metall-CNR- bzw. Metall-CO-Riickbindung in Komplexen der VI. Nebengruppe
zu einer Abschirmung des Isonitril-C- bzw. Carbonyl-C-Signals fithrt [11,12].
Dagegen fithrt die Verdrangung des Iodid- durch einen Isonitril-Liganden aus der
trans-Position relativ zum Carbin-Liganden zur Entschirmung des Carbin-C-Signals
in III [5,13].

Tabelle 4

13C-.NMR-Daten der Komplexe I1 und 1II in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in ppm rel. CD,Cl, (8
53.8 ppm)

Komplex NCH,CH, (CH,);CNC NCH,CH, (CH,);CNC (CH,);,CNC W-CO W=C T (°C)

11 14.3 309,312 450 56.3,569 1527 211.0 2367 +25
1559

1 13.8 300,303 450 56.4,574, 1383, 2066 2501 —5
30.5 57.6 146.1,

149.9
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Massenspekiren

Beim elektronenstossinduzierten Zerfall der Verbindung II beobachtet man
ausgehend vom Molekiilion (m/e =672, Massenzahl bez. auf das '®*W-Isotop)
zunichst die Abspaltung des CO- (m/e = 644) und dann eines Isonitril-Liganden,
die zum Ion [I(C,H4NC),WCNEt,]* (m/e = 561) fihrt. Anschliessend erfolgt eine
Fragmentierung der restlichen Isonitril-Liganden unter Abspaltung von Isobuten
und Bildung der Ionen [I[(C,H,NC)Y(HNC)WCNELt,]* (m/e = 505) und
[I(HNC),WCNEt, ]| (m/e = 449).

Die Anwendung der Felddesorptionstechnik [14,15] ermdglichte die massen-
spektrometrische Charakterisierung von III. Dabei fand man ein Signal bei der
Massenzahl des Kations (bezogen auf das '“*W-Isotop: m/e = 628). Dagegen
zerfillt die Verbindung I[II unter den Bedingungen der Ionisation durch
Elektronenstoss nach Abspaltung eines Isonitril-Liganden zu II und zeigt somit das
oben dargestellte Fragmentierungsverhalten.

Diskussion

Ein thermodynamisches Gleichgewicht liegt zwischen dem neutralen Diethyl-
aminocarbin-Komplex I(t-C,H NC),(CO)W=CNEt, (II) und der aus ihm durch
Austausch des lodid-Liganden gegen t-C,H,NC entstandenen kationischen
Verbindung [(t-C,H,NC),(COYW=CNELt,]*I~ vor. Tiefe Temperatur und ein
polares Losungsmittel begiinstigen die Bildung des kationischen Komplexes III,
hohe Temperatur und ein unpolares Losungsmittel die Entstehung der neutralen
Vorstufe. Wir nehmen an, dass das geringe Loslichkeitsprodukt von III dem
thermodynamischen Gleichgewicht zwischen II und III in n-Heptan iiberlagert ist
und somit verantwortlich fur die Bildung von III neben II bei der Umsetzung von
I(CO), (t-C,H NC) ,W=CNEt, mit t-C,H;NC in diesem unpolaren Losungsmittel
1st.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Nicolet 5-DX FT IR-Spektrometer; 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer GX 270; Massenspektren: Massen-
spektrometer Varian MAT CHY7, Elektronenstoss-lonenquelle [XB, Massenspektro-
meter Finnigan MAT MS 90 FD.

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,-
Atmosphire durchgefithrt, wobei die Losungsmittel sorgfiltig getrocknet (n-Pentan,
n-Heptan, Et, O und Toluol uiber Na; CH,Cl, iiber P,O, und Na/Pb-Legierung)
und mit Stickstoff gesittigt waren. Das zur Filtration verwendete Al,O, (Fa. Merck,
Darmstadt, aktiv neutral (Aktivititsstufe I), Korngrosse 0.063-0.2 mm) wurde im
HV bei R.T. getrocknet, von Sauerstoff befreit und mit Stickstoff gesittigt. Die
Verbindung I wurde nach [9] hergestellt.

(1) mer-I(+-C,H,NC),(CO)W=CNEt, (1I) und [(t-C,H,NC),(CO)W=CNE1,] *I"~
(I11) aus I und t+-C,H,NC

Zur Suspension von 390 mg (0.63 mmol) I in 25 ml Heptan gibt man 0.14 ml
(1.24 mmol) t-C,HyNC und erhitzt in einem Olbad 1.5 h auf +70°C. Die
Suspension wandelt sich unter Gasentwicklung in eine gelbe Losung um, aus
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welcher im Laufe der Reaktion ein rotoranger Niederschlag ausfillt. Anschliessend
zieht man das Losungsmittel im HV ab, extrahiert aus dem Riickstand mit einer
Et,0/ Pentan-Mischung (4/1) den 16slichen, gelben Anteil, filtriert die vereinigten
Extrakte iiber Al,0, (3 X 6 cm) ab, engt das zitronengelbe Filtrat auf einige ml ein,
kiihlt auf —70° C ab und fallt mit n-Pentan 1II als zitronengelben, mikrokristallinen
Feststoff aus, der im HV bei R.T. 1 h getrocknet wird. Ausbeute: 180 mg (42%
bezogen auf I).

Gef.: C, 37.59; H, 5.52; 1, 19.30; N, 840; O, 2.37; W, 26.96. C,;H,,IN,OW
(672.30) ber.: C, 37.52; H, 5.55; I, 18.88; N, 8.33; O, 2.38; W, 27.34%.

Der in Et,0/ Pentan unlosliche, orange Riickstand wird kurz im HV getrocknet,
in einer CH,Cl,/Et,0/ Pentan-Mischung (1,/1,/1) aufgenommen und die orange
Lésung von wenig Unldslichem abfiltriert. Man engt das Filtrat auf einige ml ein,
kithlt auf —70°C ab und fillt mit n-Pentan III als orangen, mikrokristallinen
Feststoff aus, der im HV bei R.T. 2 h getrocknet wird. Ausbeute: 230 mg (48%
bezogen auf I).

Gef.: C, 41.26; H, 6.24; 1, 17.32; N, 9.23; O, 1.80; W, 23.75. C,iH ,IN;OW
(755.44) ber.: C,41.34; H, 6.14; I, 16.80; N, 9.27; O, 2.12; W, 24.33%.

(2) [(t-C,H,NC) (CO)W=CNEr,] * I~ (III) aus II und t-C,H,NC

Zu einer Losung von 170 mg (0.25 mmol) II in 30 ml CH,C1, gibt man 0.04 ml
(0.35 mmol) t-C,H,NC und rithrt 17 h bei R.T. Die Farbe der Losung #ndert sich
von zitronengelb nach orange. Anschliessend engt man auf einige ml ein, kithlt auf
—70°C ab und fillt mit emner Et, 0/ Pentan-Mischung (1,/3) III aus. Ausbeute: 180
mg (94% bez. auf II). Die Charakterisierung der Substanz erfolgte durch ihr IR-,
'"H-NMR-Spektrum sowie durch eine Partialanalyse.

Gef.: C, 41.17; H, 6.11; N, 9.05%.

(3) mer-1(t-C,H,NC);,(CO)W=CNEt, (II) aus 111

Eine Suspension von 180 mg (0.24 mmol) II in 25 ml Toluol wird im Olbad 1.5 h
auf 70°C erhitzt. Sie wandelt sich dabei in eine gelbe Losung um. Anschliessend
ziecht man das Losungsmittel ab, nimmt den dligen Riickstand in einer Et,O0/
Pentan-Mischung (4/1) auf, filtriert iiber Al,0, (3 X6 cm) ab und arbeitet das
zitronengelbe Filtrat wie unter (1) beschrieben auf. Ausbeute: 150 mg (94% bez. auf
III). Die Charakterisierung von II basierte auf dem IR- und dem 'H-NMR-Spektrum.

(4) mer-I(t-C,H,NC) ,(CO)W=CNEt, (II) aus I und t-C,H,NC

Man erhitzt eine Losung von 210 mg (0.34 mmol) I und 0.04 ml (0.35 mmol)
t-C,H,NC in 40 mi Toluol 1 h auf 70°C. Man entfernt anschliessend das
Lésungsmittel im HV, nimmt den 6ligen Riickstand in einer Et,0/ Pentan-Mischung
(4/1) auf, filtriert iiber Al,O; (3 X 6 cm) ab und arbeitet das zitronengelbe Filtrat
wie unter (1) beschricben auf. Ausbeute: 190 mg (83% bez. auf I). Die Identi-
fizierung von II erfolgte mit Hilfe ihres IR- und '"H-NMR-Spektrums.
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